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Abstract (Basic) : DE 3415880 A 

Washing additive comprises (A) a mixt. of several detergent 
constituents, enveloped in (B) a bag-like article of a PVA-based foil 
which dissolves easily in aq. solns. contg. borate. The novelty 
consists in using a mixt. (A) contg. (a) at least one nonionic 
surfactant, (b) (i) a quat. ammonium cpd. with a long-chained 10-20C 
alkyl or alkenyl gp., balance 1-4C alkyl gps . , and/or (ii) an adduct of 
1-6 mil C2H40 to 1 mol prim, fatty amine with a long-chained 10-16C 
alkyl or alkenyl gp., and/or (iii) a beta-aminoalkyl propionic acid 
salt of formula (I) R-NH-CH2-CH2-COONa. R = 10-18 {14)C alkyl or 
alkenyl, (c) an activator for per-cpds., (d) a polyhydric alcohol for 
anti-gelling agent and (e) an amt . of viscosity regulators such as to 
set up viscosity 1000-100000 mPa.sec. at shear-falls of 5-500/sec. 

USE/ADVANTAGE - The compsn. is added to washing baths to increase 
washing activity. The removal of bleachable stains as well as fat-/oil- 
and pigment soiling from the textiles to be washed is improved. The 
consumer does not come into contact with the active ingredients of the 
additive. After washing, the water-insoluble substrate need not be 
sorted out of the washed textiles. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 160254 B 

A washing additive comprising (a) a mixture of several detergent 
constituents, (b) a bag-like structure surrounding (a) of a 
polyvinylalcohol-based film readily soluble in borate-containing 



: .aqueous solutions, characterised in that the mixture (a) contains- at. 
■ least one nonionic surfactant, a quaternary ammonium compound 

containing a long-chain C10-C20-alkyl or alkenyl radical and, for the 
rest, Cl-C4-alkyl radicals and/or an adduct of from 1 to 6 moles of 
ethylene oxide with 1 mole of a primary fatty amine- containing a 
long-chain C10-C16-alkyl or alkenyl radical and/or a compound 
corresponding to the following formula R-NH-CH2-CH2-COONa, in which R 
is an alkyl or alkenyl radical containing from 10 to 18 carbon atoms, 
more especially 14 carbon atoms, an activator for per compounds and a 
polyhydric alcohol as antigel agent and viscosity regulators in such a 
quantity that it has a viscosity of from 1000 to 100000 mPa.s for a 
shear gradient of from 5 to 500 s-1. (8pp) 

T^DStract (Equivalent) : US 4610799 A 

Detergent paste compsn. comprises (a) 2-30 pts. of 1 or more 
nonionic surfactant; (b) 0.5-10 pts.wt. of (i) a quat. ammonium cpd. 
contg. 1 (10-20C) alkyl or -alkanyl gp. and 3 { 1-4C) alkyls, (ii) a fatty 
amine contg. a (10-18C) 1-6 mols. of ethylene oxide with 1 mol. of 
prim, fatty amine contg. a (10-18C) alkyl or -alkenyl gp., and/or (iii) 
RNHCH2CH2COONa where R is a ( 10-18C) alkyl or -alkenyl; (c) 2-30 pts.wt 
of 1 or more activator for per cpds . ; (d) 2-50 pts.wt. of 1 or more 
polyhydric alcohol antigel agent; (e) 5-20 prs.wt. of 1 or more 
viscosity regulator in amt. to give compsn. viscosity of 1000-100,000 
,Pas; (f) 0-5 pts. wt. of 1 or more heavy metal complexing agent; and 
opt. (g) a small amt. of foam regulator and/or dye. 

Cpds. (a) comprises an adduct of ethylene oxide with a (12-18C) 
fatty alcohol or oxoalcohol contg. 3-10 mols of ethylene oxide per mol. 
of alcohol. Cpd. (e) comprises a water insoluble zeolite, highly 
dispersed silica, layer silicate, water-soluble salt, sugar, 
polyglycol, or fatty alcohol ethoxylate contg. 15 mols. or more of 
ethylene oxide per mol. of the alcohol. 

USE - As a washing additive in a bag filled with prod, of a 
PVA-based film readily soluble in borate-contg . aq. solns.. (6pp)s 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Waschzusatz. welcher Waschflotten zur Steigerung der 
W^chwirkung beigefugt werden kann. Durch den Zusatz des erfindungsgemaBen Additivs wM die 
Entfernung von bleichbaren Anschmutzungen sowie von Fett-yOl- und Pigmentschmutz aus den zu 
5 waschenden Textilien verbessert. 

Beim Waschen von Textilien wird die WascWIotte Im allgemeinen auf eine gegenuber Raumtempera- 
wL!2?I^. T«"'P?'?t"f,e™'S""t. Durch diese MaBnahme wird die Wasohieistung der eingeseteten 
Waschmittel zum Teil erheblich verstarkt Die Erwarmung der Waschflotte und der Textilien ist alierdings 
mit einem eriiohtem Energleaufwand beim Waschen verbunden. Da auBerdem manche Textilien 
10 insbesondere Textilien aus Wolle Oder synthetlschen Fasern aus verschiedenen Grunden bei erhShter 

wIH^^T^T J^^'^F**^^ Versuche gemacht worden. gute 

Waschergebnisw beim Waschen mit niedrigen Temperaturen zu erreichen. Bei niedrigen Waschtemwira- 
turen ist aberdie Wirkung der zur Entfernung von bieiclibaren Flecken haufig verwendeten Perverbindun- 
t« f^JT Jfli * abgeschwacht. daB derartige Flecken nicht mehr 

IS entfemt werten. Aus diesem Grunde setzt man Waschmittein zur Erhohung der Bleichwirkuna 
sogenannte Bleichaktivatoren zu. die die bieichende Wirkung der Perverbindungen verstarken und die 
Wirkung auch schon bei niedrlgeren Waschtemperaturen einsetzen lassen. Die gleichzeitige Anwesenheit 
yon Pewerbindungen und Bleichaktivatoren in Waschmittein verringert aber deren Lagerstabiiitat 
insbesondere. wenn die Materlaiien wahrend der Lagerung nicht vor Feuchtigkeit geschQtzt werden 
Versuche zur Verbesserung der StabilitSt fflhrten in der Regel zu ein^r betrachTl^he^ 
nfi^^i^t™!^ der Bie«hw.rkung der Waschmittel. Es ist daher bereits vorgeschlagen worden. den 
Bleichaktivator getrennt von dem die Perverbindung enthaitenden Waschmittel zu iagern und wenigstens 
einen Teil des Aktivators erst unmittelbar vor Gebrauch der Waschflotte zuzusetzen. Die DE-A.2744642 
beschreibt zur l^sung dieses Problems ein Waschmittel-Additiv. das einen oi^anischen Bleichaktivator 
55 in wasserfreisetzbarer Kombination mit einem nichttellchenfdrmlgen Substrat enthSlt. AuBer dem 
Bleichalrtivator und eventuellen Freisetzungshitfsmlttein kann das Waschmittel-Additiv der DE-A- 
SltlS?. ®- Schaummodifikatoren/Chelat-bildende Mittel. Schmutzsuspen- 

1^^^ ' Bakterizide. Antitrflbungsmittel. Enzyme. Textiiweichmacher. Duftstoffe 

enthaften. Durch die Trennung von Bleichaktivator und bieichender Perverbindung bis unmittelbar vor 
illHt^^J" ^°""f " u ® Probleme, die bei der gemeinsamen Lagemng von Perverbindungen und 
B eichaktiyatoren entstehen. vermieden werden. Ene weitere Verbesserung der Wasohieistung von 
Waschmittein auf Basis von Aniontensiden und anorganlschen Persalzen ermoglicht ein Additiv das 
nach der Lehre der pE.Ar28 57153 zusStziich zu einem Bleichaktivator eine K?mbination aus einem 
alkoxylieiten nichtkjnischen Tensid und einem kationlschen Tensid mit einem 8 bis 20 Kohlenstoffatome 
enthaitenden Rest und im ubrigen kurzen Resten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen auf einem Substrat 
enthaft. Em Nachtei der genannten Additive besteht aber darin. daB der Venvender dieser Additive beim 
Entnehmen der Additive aus der Verpackung und beim Zusetzen der Additive zu der Waschmittelf lotte mit 
5!?.tK5f™ /-H B®^"'i"'"9 kommt, was abgesehen von einem teilweise unangenehmen Gefuhl zu 
IHautirritationen fuhren kann. Em weiterer Nachteil der genannten Additive besteht darin. daB nach der 
Wasche das wasserunldsliche Substrat aus den gewaschenen Textilien aussortiert werden muB 
u, I. ^e^o^'iesenden Erfindung ist daher. einen Waschzusatz zur Verstarkung der Waschleistu'ng von 
Waschmittein zur VerfOgung zu stellen. bei dem der Benutzer nicht mit den Wirkstoffen des Additivs in 

f^sSzlrSeStraS" '"'^'^ ""'""^ Textilien nicht 

45 Der Waschzusatz nach der voriiegenden Erfindung umfaBt daher 

a) ein Qemisch aus mehreren Waschmittelbestandteilen, 

««iiJL!i"B^L"'"U"i'®"*^®* beutelartlfles Gebllde aus einer In borathaltigen waBrigen Losungen leicht 
toslichen Folie auf Base von Polyvinylalkohoi. • 

das dadurch gekennzelchnet ist. daB das Gemisch a) wenigstens ein nichtionisches Tensid. eine 
quartare Ammoniurnverbindung mit einem iangkettlgen Alkyl- Oder Alkenylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoff- 
f kT cil! f'^^H ^"^'[f!®? ""it 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder ein Aniagerungsprodukt von 
IS in *J'»',|^'V't?°''"* i" ^ Primaren Fettamins mit einem iangkettlgen Alkyl- Oder Alkenylrest 

mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen und/oder eine Verbindung der Formel R-NH-CHj-CH^OONa^ 
Jf'lf * Alky'- ode^ einen Alkenylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. insbesondere mit' 14 
J^LI'IS^^JIT-H f Perverbindungen und einen mehrwertigen Alkohol ais 

^'Z!??^^ Viskositatsregulator enthalt. daB es eine ViskositSt von 1 000 bis 

100 000 fnPas aufweist, ■ '"^ 

60 Als nichtionische Tenside kommen vor allem Aniagerungsprodukte von Ethylenoxld an Fett- Oder 
insbesondere Oxoalkohole infrage, die 12 bis 18. vorzugsweise 14 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen Die 
besten Wirkungen erzielt man mit Oxoalkohol-Ethoxylaten. die 3 bis 10. vorzugsweise 6 bis 8 "und 
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Insbesondere etwa 7 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol enthalten. In vielen Fallen ist es zweckmafiig, 
Schaumregulatoren zuzusetzen ; meistens muB die Schaumentwicklung gedampft werden. Geelgnete 
Schaumdampfungsmlttel sind beisplelsweise die bekannten Silikonole. Durch den Gehalt der erflndungs- 
gemaBen Waschzusatze an nichtionischen Tensiden wird vor allem die Entfernung von fett- Oder 

5 olartigen Verschmutzungen beim Waschen gefordert. 

Der Verbesserung der Entfernung von Pigmentverschmutzungen aus Textilien dient der Gehalt der 
erflndungsgemaSen Mittel an bestimmten quartaren Ammoniumverblndungen . und/oder Ethylenoxid- 
Addukten von primaren Fettaminen und/oder von p-Amlnoalkyl-Zalkenyl-propionsaure-Salzen der Forme! 
R^H— CHg— CHr-COONa ; Geelgnete quartare Ammoniumverblndungen enthalten als langkettigen 

10 AlkyI- Oder Alkenylrest mit 10 bis 20, vorzugswelse Alkylgruppen mit 10 bis 16 und insbesondere etwa 14 
Kohlenstoffatomen. Im ubrlgen enthalten die geeigneten quartaren Ammoniumverblndungen 3 glelche 
der verschiedenen Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bel diesen 
kurzen Alkylgruppen um Methylgruppen. Eine besonders gut geelgnete und daher bevorzugte quartSre 
Ammoniumverbindung ist Tetradecyltrlmethylammonlumbromid. Die quartare Ammoniumverbindung 

IS kann ganz oder teilwelse durch das oben genannte Fettamln-Ethoxylat ersetzt werden. Ein Beisplel fur 
etn besonders gut geelgnetes Fettamin-Ethoxylat Ist das Anlagerungsprodukt von 2 Mol Ethylenoxid an 
primares Kokosalkylamin ; dieses Produkt Jst daher ebenfalls bevorzugt. 

Als Aktivator fur Perverbindungen sind N-Acyl- und 0-Acylverbindungen geeignet. Besonders 
bewShrt haben sIch Acetylverbindungen. Belspiele hierfur sind Tetraacetylglykolurll bzw. Pentaacetylglu- 

20 cose bzw. insbesondere Tetraacetylethylendlamln. In Verblndung mit Perverbindungen der gebrauch- 
lichen VoHwaschmittel. Insbesondere mit dem ubiichenweise verwendeten Perborat fuhren die genannten 
Bleichaktivatoren zu einer verbesserten Entfernung bleichbarer Textilverschmutzungen. 

Als Antigelmittel enthalt das erflndungsgemaBe Waschmlttel-Additiv mehrwertige Alkohole, die In der 
Lage sind, das bekannte Qelieren des nichtionischen Tensids bei Kontakt mit Wasser zu verhindern. 

25 Geelgnete Antigelmittel sind vorzugswelse mehnwertlge Alkohole mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. die mit 
dem nichtionischen Tensid innig vermischt werden. Die antlgelierende Wirkung des mehrwertigen 
Alkohols kann noch verstarkt werden, wenn man statt des mehrwertigen Alkohols allein ein Gemisch aus 
einem mehrwertigen Alkohol und KondensationspnDdukten von CIO- bis C20-Fettalkoholen mit 1 bis 4 
Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol einsetzt. Als Antlgeiiermittel verwendbare mehrwertige Alkohole 

30 sind beisplelsweise 1,2-Propylenglykol, Ethylenglykol oder Glycerin oder Mischungen der genannten 
Alkohole. Ein Beisplel fur ein besonders geeignetes Fettalkoholethoxylat, das im Gemisch mit dem 
mehrwertigen Alkohol zur Verstarkung der Antlgellenwirkung venvendet werden kann. ist Talgalkoholet- 
hoxylat mit 2 Mol Ethylenoxid : aber auch CI 2- bis C14-Fettalkoholethoxylat mit 3 Mol Ethylenoxid, das 
ca. 70% C12-Fettalkohol ethoxylat enthalt. ist als Antlgeiiermittel geeignet. Wird ausschlleBllch ein 

35 mehrwertiger Alkohol als Antlgeiiermittel eingesetzt, erhSIt man eine gute Antigelienvirkung. wenn das 
Gewlchtsverhaltnis von nichtionischem Tensid zu mehnwertigem Alkohol im Bereich von etwa 1 : 1 bis 1 : 
2 liegt. Setzt man dagegen ein Gemisch aus mehnwertigem Alkohol und Fettalkoholethoxylat ein. erhalt 
man sehr gute Ergebnisse, wenn das Gewlchtsverhaltnis von nichtionischem Tensid zu mehrwertigem 
Alkohol zu Fettalkoholethoxylat im Bereich von (7 bis 12) zu (5 bis 16) zu (0.5 bis 4) liegt. Die 

40 antlgelierende Wirkung des Antlgelmlttels kann noch gestelgert werden, wenn man zu den bisher 
beschriebenen Antigellermlttein zusatzlich in Wasser lelcht Idsliche Verblndungen. insbesondere 
Natrlumborat. Natriumchlorid, Natrlumsulfat. Natriumacetat oder auch Zucker verwendet. WIchtIg fur ein 
gutes Aufloseverhalten Ist eine VIskositat des Beutelinhalts im Bereich von 1 000 bis 100 000 mPas. Zur 
Emstellung einer Viskositat In dem genannten Bereich kann eine Reihe unterschledlicher Zusatze als 

45 ViskositStsregulatoren verwendet werden, beisplelsweise wasserunloslicher Zeolith. insbesondere vom 
Typ Zeolith A, hochdisperse Kieselsaure. Schichtslllkate, Insbesondere quellfahige Schichtsilikate vom 
Typ des Bentonlts und des Hectorlts, aber auch wasserldsliche Saize, sowie Zucker. Polyglykoie oder 
Fettalkoholethoxylate mit einem hohen Anteil an Ethylenoxid. Ein hoher Anteil an Ethylenoxid in 
Fettalkoholethoxylaten Im SInne der voriiegenden Erfindung bedeutet. daS das Fettalkoholethoxylat pro 

SO Mol Fettalkohol etwa 15 bis 25 Mol Ethylenoxid enthalt 

Zur Komplexlerung von storenden Schwermetaliionen enthalt der Waschzusatz zweckmSBIgenveise 
geringe Mengen von Chelatblldnern. Besonders geeignet haben sich hierfur wasserldsliche SaIze von 
Alkanpolyphosphonsaure aus der Gruppe der Phosphonoalkanpolycarbonsduren und der amino* und 
hydroxysubstftulerten Alkanpolyphosphonsauren, insbesondere die Alkalisaize der Amino-tris-(methylen- 

55 phosphonsaure). Dimethylenaminomethandiphosphonsauren. 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, 1- 
Phosphonoethan-1,2-dicarbonsaure, 2-Phosphonobutan-1,2,3-tricarbonsaure und insbesondere das He- 
xanatriumsalz der Ethylendlaminotetramethylenphosphonsaure. 

ErflndungsgemaBe WaschzusStze enthalten In wasserloslichen Beutein dickflussige bis pastose 
Gemlsche folgender Wirkstoffe : 

60 2 bis 30 Gew.-Telle nichtlonlsches Tensid, 

0.5 bis 10 Gew.-Telle quartare Ammoniumverbindung und/oder Fettamlnderivat und/oder eine 
Verblndung der Formel R— NH— CHg— CH^-COONa. 
2 bis 30 Gew.-Telle Aktivator fur Pen^erbindungen. 
0 bis 5 Gew.-Telle Schwermetallkomplexbildner. 

55 Hinzu kommen 
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2 bis 50 Gew.-Telle Antigelmtttel. 

5 bis 20 Gew.-TeUe Viskositatsregulatoren, 

Rest Gew.-Telle schaumregulierende Mittel. Farbstoffe In geringen iWengen 
Pni«S!!fl1I!«h!!?"Z'-1f°f ^" wasserlSsllcher Folie auf Basis von 

teS^ wSS« iTf- ^""^ '^'^ '^^^ Waschmaschine beim Waschen. Insbesondere 

? ^r^"" nottenverhaltnis (= Verhaltnis von Wasche zu Wasser). schnell und 

Hte Jf«;„'*l'^/"/" Beutelmaterial besondere Anforderungen gestellt. Eln^ PolyvlnylaSco- 
hoNFolie. d e diesen Anforderungen genugt. ist Gegenstand der EP-A^079 712. Nach der Lehre dieser 
SSSnH^^'*'""^ o Polyvinylalkohol in borathaltlgen Waschflotten S hnell und 

vol stendig wenn der Pobrvinylalkohol ein Molgewlcht unterhalb etwa 50000 hat und/oder wenn der 
JSSS'u^l^r^'^ Polyhydrojq^erblndung mit einer bestimmten Bindungskonstanten mJ eora 

n,? p w Polyv'nylalkohol eine SSure mit elner bestimmten Dissoziationskonstanten 

emhalL Die Forderung nach schneller Aufldsung In borathaltigen Waschflotten ergibt sich aus derS 
ubiichero/eise m Waschmittein verwendeten Perborat als bleichendem Wirkstoff 

Erne Folie mit zufriedenstellenden Loseeigenschaften besteht aus Polyvinylalkohol mit einem 
Molgewicht von ca 10 000. Der Polyvinylalkohol ist zu 88 % hydrolysiert und macW 71 Gew % der FolS 
'"'•r^f ^'^ ?'!f ^'y'^^"* Trimethylolpropan^Sorbrt und Wasser in gert^'enMengen 

„i.h?l„ "t'^'""?.*' Waschzusatzes erfolgt beispielsweiseT indem man das 

nichtionische Tensid emarmt und mit dem Schauminhibitor vermischt. In erwarmtem ZusTand mischt 
^a.^ ^J'^!,""'?.'. "H" 9«9ebenenfalls den Komplexbildner ein. AnschlieSend suspendiert man mit 
Ih mIIIS?'^*" '^^'";°^9?"«" die pulverfSrmigen Viskositatsregulatoren und kQhIt die lus^nsSS 

J "^.'^^^^I'-u® Menge fflllt. die fOr die Steigerung der 

Waschle,stung von handelsublichen Waschmittein ausreicht. Die Beutel verschlieBt man duroh thermi 
sches VerschweiBen Oder durch Befeuchten der Kanten mit Wasser und trocknen laSen unter 
iiSinr Herstellung des Waschzusatzes ist ein weSr ^Sand del 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man das nichtionische Tensid gegebenenfalls 
kI^T^^T ^ Schauminhibitor auf 40 bis 75 «C erwarmt. das Antigeimittel und gege1?neS den 
Komplexbildner damit vermischt. den Aktivator fur Perverbindungen. die quartare AmLniunweVwndunS 
und/oder das Am.nderivat und/oder die Verbindung der Fonrwl R-^H-^Hs-^Hr-COONris^^^^^ 

TnLSn" ^5''°!?^'^"'^°'*" ScherktSfte in dem Vor^sST suspendtert^ 

ai^lieBend auf Raumtemperatuir abkOhit und mit einem beutelartigen Gebilde aus einer in boStiaen 
wSBngen Losungen leichtldslichen FoHe auf Basis von Polyvinylalkohol umhOllt. ^ 

Beisplele 

erfi^S^KS:^^^^ ' Zusammensetzung und die He,stel.ung vpn 

Belspiel 1 

1.35 kg C14-/C15-Oxoalkohol + 7 ivioi Ethylenoxid wurden mit 0.077 kg schauminhiblerendem 
Si lconol unter Erwarmen vemiischt. Zu dieser IWischung wurden 0.483 l^g ProSytengS-i 2 o^ka 
SSfl"? Oiey|./Cetylalkohol + 2 Mol Ethylenoxid hinzugegeben und auf i4' e™^^^ 

Nach der Homogenisierung wurden 0.720 kg Polyethylengiykol (Molgewicht ca. 4 000) In feste/p^Jm 
^gese« und .n dem Gemisch aufgeschmolzen. HieiTu fugte man 0 jl5 kg des HeS iumSs vCI 
Etlvtendiaminte^rametMenphosphonat als 50 gew.-«/oige waBrige Losung iviit eS Dl^ltSe^SS 
wurden dann 0.483 kg Tetradecyltrlmethylammoniumbromid. 1.253 kg TetraacetylethylendSn 0 238 to 
hochdisperse KieselsSure und 1.463 kg NatrlumsuHat in dem erhaltenen flu^iS Gemisc^^^^^^^ 
und die Suspension in einer Zahnkolloidmuhle naB vermahlen. Nach dem Abkuhlen auf^ bte 
erhieit man eine Paste mit einer Dichte von 1.29 g/cm^ und einer Viskosltat (nach DIN 114. ContiW 
Rotationsviskosimeter) von 65 000 mPas (ScheiBefaile D = 5.6 s-^) bzw. 6200 mPas (D = 5oS 

T^^r f ^"te" (Kantenlange 7.5 x 7,5 cm) aus einer 65 ^m dicken Folie 
aus 71 Gew..% Polyvinylalkohol (Molgewicht ca. 10000. Hydroiysegrad 88%). 6 Gew%/Giycerin 6 

2u^;^JCrga"sJ^ '^'^^ ^^^^'^ = ''"-^ 

Wiri^g*^erSndet.^"^*' Bestimmung des Auf loseverhaltens und der waschkiaftsteigemden 

Zur Prufung des Aufloseverhaltens wurde ein Beutel zusammen mit Textilien in einen Waschautoma- 
ten (Typ Miele De l^xe W *33) gegeben. bei 30«C gewaschen und nach 5. 10 Jndls Sen 
w2^SJ«l!!Trt T" Waschzusatzes an den Waschmaschinenteilen dieWt 5er 

Waschflotte in BerOhning kommen. bzw. ob Reste des Waschzusatzes in der Wasche festges^ellt werden 
feSnnen. Dieser Versuch wurde 25 mal durchgefuhrt. In 19 Fallen wurden bereits nach 5 MinuterteinS 
«»h?S2?? HK ''^ festgestelit. nach weiteren 5 Minuten waren in 24 von 25 Versuchen kelne RflcliSSI 
mehr feststellbar und nach insgesamt 15 Minuten waren die Waschzusatze in alien Fallen JSEiJ 



4 



L. 0 160 254 

. - %4 ^ • - 

aufgeldst. Verwendete man keine Oder nicht erfindungsgemdBe Antigermittel, waren stets RucKstSnde 
des Beutelinhalts Oder sogar der gesamte Beutelinhalt an den Maschinenteflen und/oder auf der Wasche 
feststellbar. Der erf indungsgemdBe Waschzusatz Idste sich bei h6heren Wassertemperaturen als 30 ^ 
noch schnelier auf. 

5 Zur Prufung der Waschkraftverbesserung durch den erfindungsgemaBen Waschzusatz wurden in 
einem Waschautomaten (Miele De Luxe W 433) mil Pigmentschutz, mit Ot/Fett und bleichbaren 
Anschmutzungen angeschmutzte Pruftextilien bei 60% zusammen mit 3 kg sauberer Fullwasche und 
eInem Waschzusatz nach Beispiel 1 30 Minuten lang gewaschen. Als Waschmittal wurde ein Bllligwa* 
schmittel mit 2/3 Soll-Dosierung ven/vendet Es wurde eine sehr deutliche Entfernung der Anschmutzun- 

10 gen festgestellt, die derjenigen entsprach. die man enthieit, wenn man ein handeisubliches Waschkraft- 
verstarkertuch, das die Wirkstoffe auf seiner Oberflache trug und nach dem Waschen aus der Wasche 
aussortlert werden muBte. verwendete. 



15 



30 



50 



60 



Beispiel 2 



Analog Beispiel 1 wurde eine Wirkstoffpaste hergestellt, die zusitzlich 0,720 kg Sorbit. at>er keine 
hochdisperse Kieselsaure und kein Natriumsulfat enthieit. Auf das in Beispiel 1 beschriebene NaBvermah- 
len wurde bei diesem Beispiel verzichtet. Die Paste hatte nach dem Abkuhlen auf 27 °C eine Viskositat 
von 80 000 mPas (D = 5,6 s^^^), die durch eine Scherbelastung auf niedrigere Werte reduziert werden 
20 konnte. Das Aufldseverhalten und die waschkraftverstarkende WIrkung der wie in Beispiel 1 in Beutel 
o abgefullten Paste entsprach dem Produkt von Beispiel 1. 

Beispiel 3 

25 Eine Paste analog Beispiel 1. die statt des Polyethylenglykols und der hochdispersen Kieselsaure 
mengengleich Magneslumaluminiumsilikat (Veegum HVi^^) enthieit. zeigte ein der Paste von Beispiel 1 
analoges Verhalten. 



Beispiel 4 

Eine Paste, entsprechend Beispiel 1 hergestellt, die statt des Polyethylenglykol 480 g Cetylstearyial- 
kohol enthieit und vor dem Abfullen be! 66.5 mbar (50 Torr) entgast wurde, hatte eine Konsistenz, die 
anders als die Paste von Beispiel 1 weitgehend unabhSngig von den Scherbedlngungen war. 

35 Beispiel 5 

Eine von den Scherbedlngungen weitgehend unabhangige Konsistenz wies auch eine Paste analog 
Beispiel 1 auf, bei der das Polyethylenglykol nur zur Halfte durch Cetylstearylalkohot ersetzt war. 

40 Beispiel 6 

Beispiel 6 ist ein Beispiel fur eine nIchterfindungsgemSBe Paste. Stellte man eine Paste nur aus dem 
nichtionischen Tensid, der quartaren Ammoniumverbindung, dem Aktivator fur Perverbindungen und 
dem Komplexbildner und dem Schaumregulator von Beispiel 1 her. erhielt man eine Paste, die beim 
45 Kontakt mit Wasser zu einem Klumpen gelierte. der sich innerhalb 15 Minuten nicht In der Waschflotte 
aufloste. 



Patentanspruche 



1. Wasch-Zusatz, umfassend 

a) ein Gemlsch aus mehreren Waschmittelt>estandtellen 

b) ein a) umhullendes beutelartiges Gebilde aus einer in borathaltigen waBrigen Losungen ieichtlos- 
llchen Foiie auf Basis von Polyvlnylalkohot, 

55 dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch a) wenigstens ein nichtlonlsches Tensid, eine quartire 
Ammoniumverbindung mit einem langkettigen Alkyh Oder Alkenylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen 
und im ubrigen Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder ein Aniagerungsprodukt von 1 bis 6 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines prim§ren Fettamlns mit einem langkettigen Alkyi- oder Alkenylrest mit 10 
bis 16 Kohlenstoffatomen und/oder einei Verbindung der Formal 



R-4MH-CHr-CHr-C00Na, 



in der R einen AlkyI* Oder Alkenylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. insbesondere mit 14 
Kohlenstoffatomen bedeutet, einen Aktivator fur Perverbindungen und einen mehrwertigen Alkohol als 
65 Antigelmlttel und soviel an Vlskosititsregulatoren enthalt. daB es eine Viskositat von 1 000 bis 100 000 
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mPas bei einem Schergefalle zwischen 5 und 500 sr-' aufweist. 

2. Wasch-Zusatz nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB das Gemisch a) als Antigelmtttel 
einen mehrwertigen Alkohol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen enthalt. 

3. Wasch-Zusate nach Anspruch 2, dadurch gekenn2Bichnet. daB das Gemisch a) als Antigelmittel 
em Gemisch aus eineni mehrwertigen Alkohol und Kondensationsprodukten von CIO— C20— Fettalkoho- 
len mn 1 bis 4 Mol Bhytenoxid pro Mol Fettalkohol enthalt. 

4. Wasch-Zusatz nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB das Gewichtsverhaltnis von 
nichtionischem Tensid zu mehwertigem Alkohol Im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

5. Wasch-Zusatz nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB das Gewichtsverhaltnis von 
nichtionischem Tensid zu mehrwertigem Alkohol zu Fettalkohol/Bhylenoxid-Addukt im Bereich von n 
bis 12) zu (5 bis 16) zu (0.5 bis 4) liegt 

6. Wasch-Zusatz nach eInem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Gemisch a) 
zusatzhch m Wasser leicht losliche Verbindungen. vorzugswelse aus der Natriumborat. Natriumchtorid 
Natriumacetat und Zucker umfassenden Gruppe enthalt. 

7^ Wasch-Zusatz nach eInem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB das Gemisch a) 
zusatzlich in Wasser unldsllche Stoffe. vorzugswelse aus der Zeolith A. hochdispeise Kieselsdure 
Schichtsilikate umfassenden Gruppe enthilt. 

8. Wasch-Zusatz nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch a) 
zusatzlich Polyglykole und/oder Addukte von 15 bis 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol enthalt 

9. Wasch-Zusatz nach einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB das Gemisch a) 
als waschkraftverstarkendes nichtionisches Tensid ein Fettalkohol- oder insbesondere Gxoalkoholetho- 
xylat mit 12 bis 18, vorzugswelse 14 bis 15 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10. vorzugsweise 6 bis 8 und 
emhS°"^*''* ^ Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol und gegebenenfalls ein Schaumdampfungsmittel 

10. Wasch-Zusatz nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Gemisch a) 
eine quartare Ammonlunfwerbindung. deren langkettiger Alkylrest oder Alkenylrest 10 bis 20, vorzugswel- 
se 10 bis 16 und Insbesondere etwa 14 Kohlenstoffatome und im Obrlgen drei Methylgruppen aufweist 
und vorzugswelse Tetradecyltrlmethylammonlumbromid iat. enthalt 

11 . Wasch-Zusatz nach einem der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet daB es als Aktivator 
30 fur Perverbindungen Tetraacetylethylendiamin enthalt. 

^2. Wasch-Zusatz nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daS das Gemisch a) 
zusablich wasserlSsiiche Satze von AlkanpolyphosphonsSuren aus der Gmppe der Phosphonolaikanpo- 
^carbonsauren und der amino- und hydroxysubstltuierten AlkanpolyphosphonsSuren. insbesondere die 
Alkalisaize der Amino-tris-(methylenphosphonsaure). Dimethylenamlnomethandiphosphonsauren l-Hy- 
35 droxyethan-l.l-diphosphonsiure. 1-Phosphonoethan.1,2-dicarbonsaure. 2-Phosphonobutan-1 2 4-trl- 
enthl!^"" voizugswelse das Hexanatriumsalz der EthylendiamlnQtetramethylenphosphonsaure 

13. Verfahren zur Herstellung eines Waschzusatzes nach einem der AnsprOche 1 bis 12 dadurch 
AO ^!nI11f®'^e"^' nichtionische Tensid gegebenenfalls zusammen mit dem Schaumlnhlbitor 

!^!. * J ^ ^'^f Antigelmittel und gegebenenfalls den Komplexblldner damit vermischt. den 

Alctlwator fur Pewerbindungen. die quartare Ammoniumverblndung und/oder das Aminderivat und/oder 
die Verbindung der Formel R-NH-CHa-CHa-COONa zusammen mit den Viskositatsregulatoren unter 
Einlelten hoher Scherkrafte in dem Vorgemisch suspendiert, anschlieBend auf Raumtemperatur abkOhlt 
und mit emem beutelartlgen Gebilde aus elner In borathaltigen waBrlgen LSsungen ieichtldslichen Folie 
45 auf Basis von Poiyvlnylalkohol umhullt 

Claims 

SO 1. A washing additive comprising 

a) a mixture of several detergent constituents. 

b) a bag-like structure surrounding a) of a polyvinylalcohol-based film readily soluble in borate- 
containlng aqueous solutions. 

characterized in that the mixture a) contains at least one nonionic surfactant, a quaternary ammonium 
compound containing a long-chain C,o<ia-alkyl or alkenyl radical and, for the rest C,.C4-aikyl radicals 
and/or an adduet of from 1 to 6 moles of ethylene oxide with 1 mole of a primary fatty amine containing a 
long-chain C,o-Ci«^lkyl or alkenyl radical and/or a compound corresponding to the foltowing formula 

R— NH— CHj-CIV-COONa 

In which R is an alkyi or alkenyl radical containing from 10 to 18 carbon atoms, more especially 14 carbon 
atoms, an activator for per compounds and a polyhydric alcohol as antigel agent and viscosity regulators 
in such a quantity that it has a viscosity of from 1 000 to 100 000 mPa.s for a shear gradient of from 5 to 
500 s ^. 

65 2. A washing additive as claimed in Claim 1. characterized In that the mixture a) contains a 
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polyhydric C^4*a!cohol as antigel agent. 

3. A washing additiye as claimed in Claim 2^ cliaracterlzed in that the mixture a) contains as antigel 
agent a mixture of a polyhydric alcohol and condensation products of Cny-Ceo-fatty alcohols with from 1 
to 4 moles of ethylene oxide per mole of fatty alcohol. 
5 4. A washing additive as claimed in Claim 2, characterized in that the ratio by weight of nonionic 
surfactant to polyhydric alcohol is in the range from 1 : 1 to 1 : 2. 

5. A washing additive as claimed in Claim 3, characterized in that thd ratio by weight of nonionic 
surfactant to polyhydric alcohol to fatty alcohol/ethyiene oxide adduct is in the range from (7 to 12) : (5 to 
16) : (0.5 to 4). 

10 6. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 5, characterized in that the mixture a) 
additionally contains compounds readily soluble in water, preferably from the group comprising sodium 
borate, sodium chloride, sodium acetate and sugars. 

7. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 6, characterized in that the mixture a) 
additionally contains substances Insoluble in water, preferably from the group comprising zeolite A, 

15 highly disperse silica, layer silicates. 

8. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 7, characterized in that the mixture a) 
additionally contains polyglycols and/or adducts of from 15 to 25 moles of ethylene oxide with 1 mole of 
fatty alcohol. 

9. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 8. characterized in that the mixture a) contains 
20 as the detergency-boosting nonionic surfactant a fatty alcohol or, more particularly, an oxoalcohol 

ethoxylate containing from 12 to 18 and preferably from 14 to 15 carbon atoms and from 3 to 10. 
preferably from 6 to 8 and, more particularly, approximately 7 moles of ethylene oxide per mote of alcohol 
and, optionally, a foam inhibitor. 

10. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 9, characterized in that the mixture a) 
2S contains a quaternary ammonium compound of which the long-chain alkyi radical or alkenyl radical 

contains from 10 to 20, preferably from 10 to 16 and, more especially, approximately 14 carbon atoms and, 
for the rest. 3 methyl groups and is preferably tetradecyl trimethylammonium bromide. 

11. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 10. characterized in that It contains 
tetraacetyl ethylene diamine as the activator for per compounds. 

30 12. A washing additive as claimed in any of Claims 1 to 11, characterized In that the mixture a) 
additionally contains water-soluble salts of alkane poiyphosphonic acids from the group comprising 
phosphonoalkane polycarboxylic acids and amino- and hydroxy-substituted alkane poiyphosphonic 
acids, more especially the alkali salts of amino-trls-(methylenephosphon!c acid), dimethylene-ami- 
nomethanediphosphonic acids. 1-hydroxyethane-1,1-diphosphonic acid. 1-phosphonoethane-1,2-dicar- 

35 boxylic acid, 2-phosphonobutane-1 .2,4-tricarboxylic acid and, preferably, the hexasodlum salt of ethylene 
diamine tetramethylene phosphonic acid. 

13. A process for producing the washing additive claimed in any of Claims 1 to 12, characterized in 
that the nonionic surfactant and, optionally, the foam inhibitor are heated to 40-75 ®C, the antigel agent 
and. optionally, the complexing agent are mixed in, the activator for per compounds, the quaternary 

40 ammonium compound and/or the amine derivative and/or the compound corresponding to the formula 
R_NH— CH2--CH2— COONa are suspended together with the viscosity regulators in the premix under 
the effect of intense shear forces, the suspension thus obtained is subsequently cooled to room 
temperature and introduced into a bag-like structure of a polyvrnyi-alcohol-based film readily soluble In 
borate^ontaining aqueous solutions. 

45 

Revendications 

1. Additif de lavage comprenant 

50 a) un melange de plusleurs constituents d'agents de lavage, 

b) un article fagonne en forme de sac comprenant le melange a) et constitu6 d'une feuille h base 
d'alcool polyvinyllque se dissolvent als6ment dans des solutions aqueuses contenant des borates, 
caracterise en ce que le m6lange a) contient au moins un agent tensio-actif non ionique, un compose 
d'ammonium quaternaire comportant un radical alkyle ou alcenyle i longue chalne contenant 10 h 20 

55 atomes de carbone et par aiiieurs, des radicaux alkyle contenant 1 k 4 atomes de carbone et/ou un 
prodult de fixation de 1 & 6 moles d*oxyde d'ethyl^ne sur 1 mole d'une amine grasse primaire comportant 
un radical alkyle ou alcenyle k longue chatne de 10 k 16 atomes de carbone et/ou un compost de 
formuie : 

60 R— Nhf-CHr-CHf-COONa 

dans laquelle R represente un radical alkyle ou alcenyle contenant 10 k 18 atomes de carbone, en 
particulier, 14 atomes de carbone, un actlvateur pour percompos6s et un alcool polyvalent, comme agent 
antigelifiant, ainsi que des r6gulateurs de viscosite en une quantite calculee de telle sorte que cet addrtif 
65 ait une viscosite de 1 000 & 100 000 mPa.s k un gradient de cisaillement se situant entre 5 et 500 s^K 
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2. Additif de lavage selon la revendication 1, caracteris6 en ce que. comme aaem antio^lifiant i« 
mAIange a) corttient uii alcool polyvalent comportant 2 a 4 atomes de <;arbone ^^'B^'^'a"*. 

3. Additif de lavage selon la revendication 2, caracterise en ce que. comme agent antia6lifiant le 
melange a) cont.ent un milange d'un alcool polyvalent et de pK>duits de conden J^d'aSS SeS 

* C,crC2o avec 1 a 4 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool giaa. 

4. Additif de lavage selon la revendication 2. caractdrisS en ce que le rapport ponderal de raaent 
tensio-actif non ionique a I'alcool polyvalent se sttue dans I'fntervalle de 1 : 161 - 2 '^9®"* 

5. Addrtif de lavage selon la revendication 3. caract6ris6 en ce que le rapport ponderal de I'aoent 
tensio^ctif non ionique a I'alcool polyvalent et au produit d'addition d'alcool gras/oVe ?S4S iI 

10 situe dans I'lntervaile de (7 h 12) a (5 k 16) a (0.5 a 4). 8r.«»oxyae a einyiene se 

6. Additif de lavage selon une des revendications 1 a 5. caracterise en ce que le melange a) contient 

le borate de sodium, le chlorure de sodium. I'acetate de sodium et le sucre. "iprenam 

7 Additif de lavage seton une des revendications 1 h 6. caracterise en ce que le melange a) contient 
Sm.T„;Jf1/"^rT L"'°T^' ^« P^^^^^"*^- ^"bstanc^ choisii pa,^? e grS 

« AHHi?^'?''*^ ^'f* ^' ' ^""^^ dispersion, ainsi que les silicates strat fi^T 

8 Addrtif de lavage selon une des revendications 1 a 7. caracterise en ce que le melange a) rorrtifnt 

d'alcooT'gras/^ ' ^ d'ethylSrslM rl^^^^^^ 

^ o.f/;^'^'*''" • '^"-2?® ^^'^'P "i"® revendications 1 k 8, caracterise en ce que. comme agent tensio- 
actrf non ionique renfor^ant la force de lavage, le melange a) contient un ethoxyla e d'alcool aras ou en 

et 3 a 10, de preference. 6 a 8 et. en particulier, environ 7 moles d'oxyde d'ethylfene par mole d'alcool et 
eventuellement un agent, inhibiteur da mousse. y « H-r moie □ aicooi et 

» 10. Additif de lavage selon une des revendications 1 a 9. caracterisd en ce que le melange a) contient 
un compose d'ammonium quatemaire dont le radical alkyle ou le radical alcenyirflonaue chS 
comporte 10 a 20. de pr6f6rence ip a 16. et. en particulier,7nvi,on 14 atomes de^Tone it Jar aHleJra 
3 groupes rnethyle et est. de prSfiienee, le bromure de t6trad6cyltrimethylammonium. * 
11. Additif de lavage selon une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que. comme activateur 
30 pour percomposes, it contient de la tetrac^tyWthylene-dlamine. activateur 
12 Additif de lavage selon une des revendications 1 a 11. caract6ris6 en ce que le mdlanae a) 
contient. en outre, des sels hydrosolubles d'acides alcane-polyphosphoniques cholsfe pamMe grouDe 
comprenant les acldes phosphonoalcane-polycarboxyliques et les acides alcane-polySphorWques 

T^rftSS!rht???^°"T*''. dlmethylene-amino-methane-diphosphoniques dl 

acde 1-hydro;qrethane.1.1<li8phosphonique. de I'acide 1-phosphono-ethane-1.2-dicarboxylique de 
lacide 2^)hosphonobutene-1.2,4.tricarboxyliques et. de preference, le sel hexasodique de I'acide 
ethylene-diamino-t^tramethyldne-phosphonique. .c^asoaique oe laciae 

13. Precede de preparation d'un additif de lavage selon une des revendications 1 a 12 caraetdris^ 
en ce qu on chauffe I'agent tensio-actif non ionique eventuellement conjointement avec I'inhlbiteur de 

2,m^;/„t"„"VT'1'''"^^'^!.^? * y '"^'^"9® antig^lifiant et eventuel 1^3 %gent 

complexant puis, tout en mtroduisant d'importantes forces de cisaillement, on met en suspenston dans 

iSU*"?™^? ^T*' P«^''°'"P°^S' ^'"'Poss d'ammonium quatlr'nare^/ou le 

deriv6 amine etfou le compose de formule R-NH-CHa-CHg-COONa. conjointement avec les 
^ulateurs de viscosite et ensuite. on refroidit k la temperat^ a^ante e on SoJ^e le rSfanS 
obtenu dans un article en fomie de sac constitu6 d'une feuille a base d'alcool poiyvinylique poJSm 2 
dissoudre anement dans des solutions aqueuses contenant des borates pouvant se 
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